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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は, 鎖状高分子を構成するセグメントが溶液中で示す分子 (ブラウン) 運動の様相を蛍光と呼ば
れる観測法を用いて研究した結果, ならびにこの研究に基づいて, 高分子のレオロジー的性質を分子論的
に解明しようとした企ての結果を述べたもので, 6章と付録からなっている｡
蛍光法とは, 分子から発せられた蛍光の備光度を測定することにより, その分子の回転拡散係数, した
がって, 分子運動の緩和時間を決定する測定法の総称である｡ 第 1章序論において, この蛍光法が従来行
なわれてきた他の研究方法に比べ, 直接的にセグメンtl運動の様相をとらえうるものである ことを説明
し, またこのようにして得られる観測量が高分子の固態, 液体におけるレオロジ- の基本的物理量の一つ
として重要であることを指摘している｡
第 2 章では, まず前半において蛍光法の基礎理論を概説し, 特に, 従来の理論では考慮されていなかっ
た高分子への通用に際しての問題, すなわち, 観測される偏光皮と緩和時間の分布の関係につき計算を進
め, 高分子が多分散性を示すとき, 緩和時間として調和平均の値が得られるものであることを明らかにし
ている｡ さらに本章の後半においては実験方法について述べ, 測定条件の検討, 測定装置の試作とその較
正の詳細ならびに研究試料について説明を与えている. アクl)ル酸アミドのラジカル重合機構 の考察 か
ら, ウラニン (蛍光性低分子) を連鎖移動剤として用いることにより末端に蛍光性分子をもつポ1) アク1)
ル酸アミド (PA A ) を調製し, その蛍光性について調べ, 他方, ポリエチレン ･イミン (PE I) にイソシ
アン基または酸グロライド基をもつ蛍光性分子を反応させ, 高分子鎖の中間位に蛍光性分子をもつ試料を
合成している｡
以上のどとき準備の上にたって, 第 3章では末端に蛍光性分子ウラニンPA A の希薄溶液から発する蛍
光の偏光皮を絶対温度T および溶媒の粘度 での関数として測定した結果が述べられており,重要な観測事
実として, 偏光度の逆数は低分子性蛍光分子の場合と同じく,T /V なる比と直線関係にあり,かつT/耳→0
の極限における偏光度はウラニンのそれとほぼ等しいことを見出している｡ また上記の直線の勾配から算
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第 4葦では濃厚溶液中における PA A 蛍光分子の挙動について報告されている｡ 算出されたセグメント
運動の緩和時間は高分子濃度の増大とともに増加し, また第 2 章で述べた分子量依存性は高分子の重量分
率が 0.3 以上になるとほとんど消失し, その濃度依存性は自由なウラニンの示すそれに一致することを認
めている｡ この事実から重量分率 0.3 以下ではセグメント分布が不均一で, 分子鎖の "からみ合い日が容




第 5章はポリエチレンイミン (PEI) 分子鎖の中間位に蛍光残基を結合させた試料の合成ならびにその
希薄溶液中における挙動を取扱い, 末端にあるセグメントの運動との比較を行なっている｡ 得 られた偏光
度の逆数と T /耳目ま直線関係にあり PA A の場合と同じようにセグメンtl運動の緩和時間が求められるO
この値は 2.0- 4.0×10-8sec の範囲にあり, 末端セグメントの値が 3.1- 7.･2×10~9sec であったことに
比して, 分子鎖の中間位のセグメント運動は末端のそれに比して本質的な束縛を受けていることを結論し
ているO また T /V の広範囲の変化に基づ く偏光度の測定から緩和時間の分布のあることを示している.
他方, PEIがカチオン性高分子電解質であることに着目し, 溶液に中性塩を加えることによって, 分子鎖
のひろがりを変化させ, 分子のひろがりと緩和時間の関係を調べ , これらの間には特に関係のないことを
認めている｡
最後の第 6章では以上の葦で得られた観測事項を整理 して, 希薄溶液中でのセグメンtl運動と濃厚溶液
でのそれに分け, 著者の見解を述べている｡ 特に, PA A と rPEI について得 られた平均緩和時間は分子
鎖の末端と中間位におけるセグメント運動を反映して, 末端基に近い部分が動きやすいことが観測されて
いるが, それでも分子全体の運動に比べると, はるかに束縛が少なく, 蛍光の偏光度から得 られる物理量
は確かにセグメント運動を反映していることを確認している｡ 濃厚溶液中の測定からセグメント分布につ




論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
鎖状高分子の溶液中での挙動は現在二つの見地から詳細に研究されている｡ その第 1 は, 希薄溶液の熟














によって果して低分子のそれと, 特に蛍光の励起寿命などにおいて, 変化しないかどうかを調べ, 慎重な
準備のもとに研究を進めている｡
蛍光の励起寿命は通常 10-9sec から10-7sec の範囲にあり, したがってこの研究で観測される運動はそ








光測定装置を試作しているO 測定結果から, これまでレオロジ- 研究者の問で予想されていた分子鎖問の
``からみ合い目について新しい知見を与えている. すなわち, セグメントの運動が他のセグメントの相互




な手掛りを与え, 学術的に大きい意義を有するのみならず, 化学繊維, 合成繊維の紡糸およびフィルムの
製膜工程とも直接関係して重要な知見を与えるものであって, 学術上, 工業上寄与するところが多い｡ よ
ってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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